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(57) Abstract: A luminous substance for light sources, whereby the emission thereof is located within the spectral region and has a 
granitic structure A^BsOn- Said substance is activated with Ce. The second constituent B represents at least one of the elements Al 
and Ga and the first constituent contains A terbium. Preferably, a garnet having the following structure (Tbi. x . y SE x Ce y ) 3 (Al, Ga) 5 0 12 ) 
is used, whereby SE=Y, Gd, La and/or Lu; <Kx<0,5-y; and 0<y<0,l. 
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(57) Zusammenfassung: Ein Leuchtstoff fur Lichtquellen, deren Emission im kurzwelligen optischen Spektralbereich liegt, hat 
eine Granatstniktur A 3 5°12?. Er ist mit Ce aktiviert, wobei die zweite Komponente B mindestens eines der Elemente Al und Ga 
reprasentiert, und wobei die erste Komponente A Terbium enthalt. Insbesondere wird ein Granat der Struktur (Tbi. x . y SE x Ce y ) 3 (Al, 
Ga) 5 0i 2 verwendet, wobei SE=Y, Gd, La und/oder Lu; 0<x<0,5-y; (Xy<0,l gUL 
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Leuchtstoff fur Lichtquellen und zugehorige Lichtquelle 

Technisches Gebiet 

Die Erfindung geht aus von einem Leuchtstoff fur Lichtquellen und zugehorige 
Lichtquelle gemaB dem Oberbegriff des Anspruchs 1. Es handelt sich dabei insbe- 
sondere urn einen gelb emittierenden Granat-Leuchtstoff fur die Anregung durch 
eine Lichtquelle mit kurzen Wellenlangen im sichtbaren blauen Spektralbereich, 
5 wodurch weiBes Licht erzeugt wird. Als Lichtquelle eignet sich insbesondere eine 
Lampe (vor allem Leuchtstofflampe) oder eine LED (light emitting diode). 

Stand der Technik 

Aus der WO 98/05078 ist bereits ein Leuchtstoff fur Lichtquellen und zugehorige 
Lichtquelle bekannt. Als Leuchtstoff wird dort ein Granat der Struktur A3B5O12 einge- 
setzt, dessen Wirtsgitter als erste Komponente A aus mindestens einer der Seltenen 
10 Erdmetalle Y, Lu, Sc, La, Gd oder Sm besteht. Weiter wird fur die zweite Kompo- 
nente B eines der Elemente Al, Ga oder In verwendet. Als Dotierstoff wird aus- 
schlieBlich Ce eingesetzt. 

Aus der WO 97/50132 ist ein sehr ahnlicher Leuchtstoff bekannt. Als Dotierstoff wird 
dort entweder Ce oder Tb eingesetzt. Wahrend Ce im gelben Spektralbereich emit- 
15 tiert, liegt die Emission des Tb im grunen Spektralbereich. In beiden Fallen wird das 
Prinzip der Komplementarfarbe (blau emittierende Lichtquelle und gelb emittieren- 
der Leuchtstoff) zur Erzielung einer weiBen Lichtfarbe verwendet. 

SchlieBlich ist in EP-A 124 175 eine Leuchtstofflampe beschrieben, die neben einer 
Quecksilberfullung mehrere Leuchtstoffe enthalt. Diese werden durch die UV- 
20 Strahlung (254 nm) oder auch durch die kurzwellige Strahlung bei 460 nm angeregt. 
Drei Leuchtstoffe sind so gewahlt, daB sie sich zu weiB addieren (Farbmischung). 



r 

WO 01/08452 



PCT/DE00/02241 



-2- 

Darstellung der Erfindung 

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen Leuchtstoff gemaB dem Oberbeg- 
riff des Anspruchs 1 bereitzustellen, der bestandig gegen hohe thermische Belas- 
tung ist und sich gut fur die Anregung im kurzwelligen sichtbaren Spektralbereich 
eignet. 

5 Diese Aufgabe wird durch die kennzeichnenden Merkrnale des Anspruchs 1 geldst. 
Besonders vorteilhafte Ausgestaltungen finden sich in den abhangigen Anspriichen. 

ErfindungsgemaB wird ein Leuchtstoff fur Lichtquellen, deren Emission im kurzwelli- 
gen optischen Spektralbereich liegt, verwendet, der eine Granatstruktur A 3 B 5 0 12 
besitzt und der mit Ce dotiert ist, wobei die zweite Komponente B mindestens eines 

10 der Elemente Al und Ga reprasentiert, wobei die erste Komponente A Terbium ent- 
halt. Uberraschenderweise hat sich herausgestellt, daf3 sich Terbium (Tb) unter be- 
sonderen Umstanden, namlich bei blauer Anregung im Bereich 420 bis 490 nm, als 
Bestandteil des Wirtsgitters (erste Komponente des Granats) fur einen gelb emittie- 
renden Leuchtstoff eignet, dessen Aktivator Cer ist. Bisher wurde Tb in diesem Zu- 

15 sammenhang lediglich als Aktivator Oder Koaktivator neben Cer fur die Emission im 
Grunen in Betracht gezogen, wenn die Anregung durch Kathodenstrahlen (Elektro- 
nen) Oder kurzwellige UV-Photonen erfolgt (GB-A 1 600 492 und EP-A 208 713). 

Dabei kann Terbium als Hauptbestandteil der ersten Komponente A des Granats in 
Alleinstellung oder zusammen mit mindestens einer der Seltenerdmetalle Y, Gd, La 
20 u/o Lu verwendet werden. 

Als zweite Komponente wird mindestens eines der Elemente Al oder Ga verwendet. 
Die zweite Komponente B kann zusatzlich In enthalten. Der Aktivator ist Cer. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird ein Granat der Struktur 

(Tb 1 , x ^SE x Cey)3(AI,Ga) 5 O l 2 verwendet, wobei 

25 SE = Y, Gd, La und/oder Lu; 

0<x<0,5-y; 



0<y<0,1 gilt. 
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Der Leuchtstoff absorbiert im Bereich 420 bis 490 nm und kann so durch die Strah- 
lung einer blauen Lichtquelle, die insbesondere die Strahlungsquelle fur eine Lampe 
Oder LED ist, angeregt werden. Gute Ergebnisse wurden mit einer blauen LED er- 
zielt, deren Emissionsmaximum bei 430 bis 470 nm lag. Das Maximum der Emissi- 
5 on des Tb-Granat:Ce-Leuchtstoffs liegt bei etwa 550 nm. 

Dieser Leuchtstoff eignet sich besonders fur die Verwendung in einer weiBen LED, 
beruhend auf der Kombination einer blauen LED mit dem Tb-Granat-haltigen 
Leuchtstoff, der durch Absorption eines Teils der Emission der blauen LED angeregt 
wird und dessen Emission die ubrig bleibende Strahlung der LED zu weiBem Licht 
10 erganzt. 

Als blaue LED eignet sich insbesondere eine Ga(ln)N-LED, aber auch jeder andere 
Weg zur Erzeugung einer blauen LED mit einer Emission im Bereich 420 bis 490 
nm. Insbesondere wird als hauptsachlicher Emissionsbereich 430 bis 470 nm emp- 
fohlen, da dann die Effizienz am hochsten ist. 

15 Durch die Wahl von Art und Menge an Seltenerdmetallen ist eine Feineinstellung 
der Lage der Absorptions- und der Emissionsbande moglich, ahnlich wie dies fur 
andere Leuchtstoffe des Typs YAG:Ce aus der Literatur bekannt ist. In Verbindung 
mit Leuchtdioden eignet sich vor allem ein Bereich fur x, der zwischen 0,25 < x < 
0,5-y liegt. 

20 Der besonders bevorzugte Bereich von y liegt bei 0,02 < y < 0,06. 

Der erfindungsgemafie Leuchtstoff eignet sich auch zur Kombination mit 
anderen Leuchtstoffen. 

Gute Eignung als Leuchtstoff zeigt ein Granat der Struktur 
(Tb x SE, x . y Ce y ) 3 (Al / Ga) 5 O t2/ 

25 wobei SE = Y, Gd, La und/oder Lu; 
0 £ x £ 0,02, insbesondere x = 0,01 ; 
0 < y < 0,1 gilt. Haufig liegt y im Bereich 0,01 bis 0,05. 

Genere!! dienen kjeinere Mengen an Tb im Wirtsgitter vor allem dazu, die Eigen- 
schaften bekannter Cer-aktivierter Leuchtstoffe zu verbessern, wahrend die Zugabe 
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gr63erer Mengen an Tb gezielt vor allem dafur eingesetzt werden kann, die Wellen- 
lange der Emission bekannter Cer-aktivierter Leuchtstoffe zu verschieben. Daher 
eignet sich ein hoher Anteil Tb besonders gut fur weiBe LED mit niedriger Farbtem- 
peratur unter 5000 K. 

Figuren 

5 lm folgenden soli die Erfindung anhand mehrerer Ausfuhrungsbeispiele naher erlau- 
tert werden. Es zeigen: 



Figur 1 ein Emissionsspektrum eines ersten Tb-Granat-Leuchtstoffs; 

Figur 2 das Remissionsspektrum dieses Tb-Granat-Leuchtstoffs; 

Figur 3 Emissionsspektren weiterer Tb-Granat-Leuchtstoffe; 

10 Figur 4 Remissionsspektren der Tb-Granat-Leuchtstoffe aus Figur 3; 

Figur 5 Emissionsspektren weiterer Tb-Granat-Leuchtstoffe; 

Figur 6 Remissionsspektren der Tb-Granat-Leuchtstoffe aus Figur 5; 

Figur 7 ein Emissionsspektrum einer weiBen LED mit Tb-Granat-Leuchtstoff . 



Beschreibung mehrerer Ausfuhrungsbeispiele 

Ausfuhrungsbeispiel Nr. 1: 
15 Die Komponenten 



9,82 g 


Yttriumoxid Y 2 0 3 


2,07 g 


Ceroxid Ce0 2 


37,57 g 


Terbiumoxid Tb 4 0 7 


26,41 g 


Aluminiumoxid Al 2 0 ; 


0,15 g 


Bariumf luorid BaF 2 


0,077 g 


Borsaure H 3 B0 3 



werden vermischt unci in einer 250-ml-Polyethylen-Weithalsflasche mit 150 g Alumi- 
niumoxidkugeln von 10 mm Durchmesser zwei Stunden lang zusammen vermahlen. 
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Dabei dienen Bariumfluorid und Borsaure als FluBmittel. Die Mischung wird in einem 
bedeckten Korundtiegel fur drei Std. bei 1550 °C in Formiergas (Stickstoff mit 2,3 
Vol-% Wasserstoff) geglOht. Das Gluhgut wird in einer automatischen Morsermuhle 
gemahlen und durch ein Sieb von 53 urn Maschenweite gesiebt. AnschlieBend er- 

5 folgt eine zweite Gluhung fur drei Std. bei 1500 °C in Formiergas (Stickstoff mit 0,5 
Vol-% Wasserstoff). Danach wird wie nach der ersten Gluhung gemahlen und ge- 
siebt. Der erhaltene Leuchtstoff entspricht der Zusammensetzung 
(Y 0t29 Tbo. 6 7Ceo.o4)3AI 5 0,2. Er weist eine kraftig gelbe Korperfarbe auf. Ein Emissions- 
spektrum dieses Leuchtstoffs bei Anregung mit 430 nm und ein Remissionsspekt- 

10 rum des Leuchtstoffs zwischen 300 und 800 nm sind in Figur 1 und 2 wiedergege- 
ben. 

Ausfuhrunesbeispiel Nr. 2: 
Die Kbmponenten 



43,07 g 


Terbiumoxid Tb 4 0 7 


1,65 g 


Ceroxid Ce0 2 


21,13 g 


Aluminitimoxid Alj0 3 


0,12 g 


Bariumfluorid BaF 2 


0,062 g 


Borsaure HjBOa 



werden wie unter Beispiel Nr. 1 beschrieben innig gemischt. Zwei Gluhun- 
20 gen und die weitere Aufarbeitung der Gluhprodukte erfolgen wie unter Bei- 
spiel 1 beschrieben. Der erhaltene Leuchtstoff entspricht der gesamten Zu- 
sammensetzung (Tb 0 . 96 Ce 0 . M ) 3 Al 5 O n oder in der das Wirtsgitter verdeutlichen- 
den Darstellung Tb 3 Al s 0 12 :Ce. Er weist eine kraftig gelbe Korperfarbe auf. 
Das Rontgenbeugungsdiagramm zeigt, dass eine kubische Granatphase vor- 
25 liegt. Das Emissionsspektrum und Remissionsspektrum dieses Leuchtstoffs 
ist in Figur 3 bzw. 4 gezeigt. 



Ausfuhrungsbeispiel Nr. 3: 
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32,18 g 



Yttriumoxid Y 2 0 3 



0,56 g 



Terbiumoxid Tb 4 0 7 



2,07 g Ceroxid Ce0 2 



26,41 g 



Aluminiumoxid Alj0 3 



0,077 g Borsaure HB0 3 

werden wie unter Beispiel Nr. 1 beschrieben innig gemischt. Zwei Gluhun- 
gen und Aufarbeitung der Gliihprodukte erfolgen wie unter Beispiel Nr. 1 
beschrieben. Der erhaltene Leuchtstoff entspricht der Zusammensetzung 
10 (Y a95 Tb 0X1 Ce a04 ) 3 Al s O 12 . Er weist eine kraftig gelbe Korperfarbe auf. Das Emis- 
sionsspektrum und Reirussionsspektrum dieses Leuchtstoffs ist in Figur 3 
bzw. 4 gezeigt. 

Ausfuhrungsbeispiel Nr. 4: 

Die Komponenten 



15 



26,76 g 



Yttriumoxid Y 2 Q 3 



9,53 g 



Terbiumoxid Tb 4 0 7 



2,07 g Ceroxid CeO, 



26,41 g 



Aluminiumoxid Alj0 3 



0,149 g Bariumfluorid BaF 2 



20 0,077 g Borsaure H^B0 3 

werden wie unter Beispiel Nr. 1 beschrieben innig gemischt. Zwei Gliihun- 
gen und Aufarbeitung der Gliihprodukte erfolgen wie unter Beispiel Nr. 1 
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beschrieben. Der erhaltene Leuchtstoff entspricht der Zusammensetzung 
CY 0 .„Tb ai7 Ce M4 ) 3 Al 5 O 12 . Er weist eine kraftig gelbe Korperfarbe auf. Das Emis- 
sionsspektrum und Remissionsspektrum dieses Leuchtstoffs ist in Figur 3 
bzw. 4 gezeigt. 

5 Ausfuhrungsbeispiel Nr. 5 

Die Komponenten 

30,82 g Yttriumoxid Y 2 0 3 

0.56 g Terbiumoxid Tb 4 0 7 

4,13 g Ceroxid CeC* 2 

10 26,41 g Aluminiumoxid AL0 3 

0,149 g Bariumfluorid BaF 2 

0,077 g Borsaure H3B0 3 

werden wie unter Beispiel Nr. 1 beschrieben innig gemischt. Zwei Gluhun- 
gen und Aufarbeitung der Gluhprodukte erfolgen wie unter Beispiel Nr. 1 
15 beschrieben. Der erhaltene Leuchtstoff entspricht der Zusammensetzung 
(Y 09 ,Tb 001 Ce a J 3 Al s O l2 . Er weist eine kraftig gelbe Korperfarbe auf. 

Ausfuhrungsbeispiel Nr. 6: 



20 



Die Komponenten 



43,07 g 



21,13 g 



Terbiumoxid Tb 4 0 7 



1,65 g Ceroxid Ce0 2 



Aluminiumoxid AL^ 



0,062 g Borsaure H3BO3 
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werden wie unter Beispiel Nr. 1 beschrieben innig gemischt. Zwei Gliihun- 
gen und Aufarbeitung der Gliihprodukte erfolgen wie unter Beispiel 1 be- 
schrieben, jedoch ist die Gliihtemperatur bei den beiden Gliihungen jeweils 
50 °C niedriger. Der erhaltene Leuchtstoff entspricht der Zusammensetzung 
5 (Tb 096 Ce 004 ) 3 Al 5 O 12 . Er weist eine kraftig gelbe Korperfarbe auf. Das Emissi- 
onsspektrum und Remissionsspektrum dieses Leuchtstoffs ist in Figur 5 bzw. 
6 gezeigt. 

Ausfuhrungsbeispiel Nr. 7: 
Die Komponenten 
10 43,07 g Terbiumoxid Tb 4 0 7 

1,65 g Ceroxid Ce0 2 
17,05 g Aluminiumoxid A^Oj 

7,50 g Galliumoxid Ga^ 

0,062 g Borsaure H3BO3 

15 werden wie unter Beispiel Nr. 1 beschrieben innig gemischt. Zwei Gliihun- 
gen und Aufarbeitung der Gliihprodukte erfolgen wie unter Beispiel 1 be- 
schrieben, jedoch ist die Gliihtemperatur bei beiden Gliihungen jeweils 50 °C 
niedriger. Der erhaltene Leuchtstoff entspricht der Zusammensetzung 
(Tb 096 Ce 0M ) 3 Al 4 GaO 12 . Er weist eine kraftig gelbe Korperfarbe auf. Das Emis- 

20 sionsspektrum und Remissionsspektrurrt dieses Leuchtstoffs ist in Figur 5 
bzw. 6 gezeigt. 

Ausfuhrungsbeispiel Nr. 8: 

Die Komponenten 



43,07 g 



Terbiumoxid Tb 4 0 7 
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1,65 g Ceroxid CeO, 
12,97 g Aluminiumoxid Alj0 3 

15,00 g Galliumoxid Gaj0 3 

0,062 g Borsaure U 3 BO i 

5 werden wie unter Beispiel Nr. 1 beschrieben innig gemischt. Zwei Gluhun- 
gen und Aufarbeitung der Gluhprodukte erfolgen wie unter Beispiel 1 be- 
schrieben, jedoch ist die Gluhtemperatur bei beiden Gliihungen jeweils 50 °C 
niedriger. Der erhaltene Leuchtstoff entspricht der Zusammensetzung 
(Tb 0 , 6 Ce 004 )3Al 3 Ga 2 O n . Er weist eine gelbe Korperfarbe auf. Das Emissions- 

10 spektrum und Remissionsspektrum dieses Leuchtstoffs ist in Figur 5 bzw. 6 
gezeigt. 

Ausfuhrungsbeispiel Nr. 9 
Die Komponenten 

4,88 kg Yttriumoxid Y 2 0 3 

15 7,05 kg Gadoliniumoxid GdjO, 

161,6 g Terbiumoxid Tb 4 0 7 

595 g Ceroxid CeO t 

7^4 kg Aluminivunoxid A1 2 0 3 

5,50 g Borsaure H3B0 3 

20 werden in einem 60 1 Polyethylenfass 24 Stunden gemischt. Die Mischung 
wird in Gluhtiegel aus Aluminiumoxid von ca. 1 1 Fassungsvermogen einge- 
fiiUt und in einem Durchschubofen 6 Stunden bei 1550 °C in Formiergas ge- 
gluht. Das gegluhte Material wird in einer automatischen Morsermiihle ge- 
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mahlen und anschliefiend fein gesiebt. Der erhaltene Leuchtstoff hat die Zu- 
sammensetzung (Y 050 Gd 0 45 Tb a01 Ce 0()4 )3Al 5 O ir Er weist eine kraftig gelbe Kor- 
perfarbe auf. Das Emissionsspektrum und Remissionsspektrum dieses 
Leuchtstoffs ist in Figur 3 bzw. 4 gezeigt. 

5 Ausfuhrunasbeisoiel 10 (LED^: 

Beim Einsatz dieser Leuchtstoffe in einer weifien LED zusammen mit GalnN 
wird ein Aufbau ahnlich wie in WO 97/50132 beschrieben verwendet. Bei- 
spielweise werden gleiche Teile von Leuchtstoff nach Beispiel 1 und von 
Leuchtstoff nach Beispiel 4 in Epoxidharz dispergiert und mit dieser Harz- 
10 mischung eine LED mit einem Emissionsmaximum von etwa 450 run (blau) 
umhiillt. Das Emissionsspektrum einer so erhaltenen weifien LED ist in Figur 
7 dargestellt. Die Mischung der blauen LED-Strahlung mit der gelben 
Leuchtstoff-Emission ergibt in diesem Fall einen Farbort von x = 0,359 / y = 
0,350, entsprechend weifiem Licht der Farbtemperatur 4500 K. 

15 Die oben beschriebenen Leuchtstoffe weisen im allgemeinen gelbe Korper- 
farbe auf. Sie emittieren im gelben Spektralbereich. Bei Zugabe oder alleini- 
ger Verwendung von Ga statt Al verschiebt sich die Emission mehr in Rich- 
tung griin, so dass sich insbesondere auch hohere Farbtemperaturen realisie- 
ren lassen. Insbesondere konnen Ga-haltige (oder Ga,Al-haltige) Tb-Granate 

20 und rein Al-haltige Tb-Granate gemischt verwendet werden um eine Anpas- 
sung an gewiinschte Farborter vornehmen zu konnen. 
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Anspruche 

1. Leuchtstoff fur die Anregung durch eine blau emittierende Strahlungsquelle, deren 
Emission im kurzwelligen optischen Spektralbereich von 420 bis 490 nm liegt, mit 
einer Granatstruktur A 3 B 5 0 12 . wobei der Leuchtstoff mit Ce aktiviert ist entsprechend 
der Darstellung A3B 5 0 12 :Ce, wobei die zweite Komponente B mindestens eines der 
Elemente Al und Ga reprasentiert, dadurch gekennzeichnet, daB die erste Kompo- 
nente A Terbium enthalt. 

2. Leuchtstoff nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die erste Komponente 
A uberwiegend oder allein durch Terbium gebildet ist. 

3. Leuchtstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Leuchtstoff durch 
eine Strahlung im Bereich 430 bis 470 nm, anregbar ist. 

4. Leuchtstoff nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die erste Komponente 
neben Tb Anteile von Y, Gd, La u/o Lu verwendet. 

5. Leuchtstoff nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB ein Granat der Struktur 
(Tbt-x-ySExCeyMAKGaJsOig verwendet, wobei 

SE = Y, Gd, La und/oder Lu; 

0<x<0,5-y; 

0<y<0,1 gilt. 

6. Leuchtstoff nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die zweite Komponente 
B zusatzlich In enthalt. 

7. Verwendung eines Leuchtstoffs gemaB einem der vorhergehenden Anspruche zur 
Anregung durch eine im Blauen zwischen 420 und 490 nm emittierenden Lichtquel- 
le. 

8. Lichtquelle, die primar Strahlung im kurzwelligen Bereich des optischen Spektralbe- 
reichs zwischen 420 und 490 nm emittiert, wobei diese Strahlung teilweise oder voll- 
standig mittels eines Leuchtstoffs nach einem der vorhergehenden Anspruche 1 bis 
6 in langerwellige Strahlung konvertiert wird. 
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9. Lichtquelle nach Anspruch 8 f dadurch gekennzeichnet, daB die primar emittierte 
Strahlung im Wellenlangenbereich 430 bis 470 nm liegt. 

Lichtquelle nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB ais primare Strahlungs- 
quelle eine blau emittierende Leuchtdiode, insbesondere auf Basis von Ga(ln)N, 
verwendet wird. 

11. Verfahren zur Herstellung eines Leuchtstoffs gemaB einemder Anspruche 1 bis 6, 
gekennzeichnet durch folgende Verfahrensschritte: 

a. Vermahlen der Oxide und Zugabe eines FIuBmittels; 

b. Erstes Gluhen in Formiergas; 
10 c. Mahlen und Sieben; 



d. Zweites Gluhen. 
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